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放 射光蛍光 X 線分 析法 に よ る 加熱及 び 非加熱板 ガ ラ ス 中の

微量 不純物分析 と法科学的異同識別 へ の 応用
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1 緒 言

　窓 ガ ラ ス を破 っ て 留守宅 に 侵入 した窃盗事件 や ，車両の

ガ ラ ス を破壊 して 室内 の 貴重品を窃取 し た車上荒 し事件の

捜査 で ，被疑者の 着衣や 犯行 に 使用 した 工 具 に 微細 ガ ラス

片が 付着 して い た 場合，こ れ を被害者宅ある い は 被害車両

の 窓ガ ラス と比較 して 両 者 の 類似性 を科学的に 証明で きれ

ば，被疑者 と犯行の 関 連 を裏付 け る 有力 な物的証拠 と な

る
’）
− 6）．こ の よ うな ガ ラ ス 片 の 異 同 識 別 は

， 屈 折率 の 精密

測定に代表 され る物理 的性質の 測 定 及 び元 素分析に よ っ て

行 わ れ て い る．

　屈 折 率 の 測 定 は，シ リ コ ン オ イ ル に 浸 した微 細 ガ ラ ス 片

を顕微鏡 で 観察 しなが ら温度 を変化 させ て ガ ラ ス とオ イ ル

の 屈折率が等し くな る 温度 ←・
激 温 度）を測定 し，あ らか

じめ 求め て お い た オ イ ル の 温 度 一屈 折 率 曲 線 と一致 温 度 か

らガ ラ ス の 屈折率を小数点以下第 4 位 まで 算出す る 方法

で ある
7）
〜15｝．こ の 方法 は 0．lmm 以 下 の 微細片 を 非破壊 で

検査 で きる，検査時間が 短 い 等の 長所 を有す る 反面，1 変

数 の 比 較 の み に よ る異同識別 で あ る ため，後 に 述べ る元素

分 析 と比 較す る と，異 な る試料 の 検査結果 が偶 然
一

致す る

確率 が 若干高 くな る
s）16）

− 18）．特 に 近年で は
，

よ り厳 しい 品

質管 理 の 結果 と して屈 折率 の 試料 間 変動が 小 さ くな り，屈

折 率 の 比 較 に よ る異 同 識 別 能 力 が 低 下 して い る事 実 が 報 告

さ れ て い る
19 ）．

　元素分析は ガ ラ ス を構成 す る 元素の 組成 を分 析
・比 較 す

る方法で ，品 質 管理 の 対 象外 で あ る微 量 不 純 物 の 分析 と比

較が 特 に 有効 と され て お り，こ の た め ， 中性子放射化分析

法
2°），蛍光 X 線分析法

B）IB）21）−24）
，誘導結合 プ ラ ズ マ 発光分

析法 （IGP−AES ）
8）21）25）26）

及 び 同 質量 分 析 法 （ICP−MS ）
IG｝27｝｝3ユ｝

等 の 様 々 な高感度機器分析 の 応用例 が 報告 さ れ て い る．元

素分析 で は 複数の 元素 の 含有率 を比 較 し て異同識別 を行う

た め ，異 な る 試料の 検査 結果 が 偶然 一
致す る 確率 は前記の

屈折率 と比較 し て 格段 に 低 くな る ，反面，数 mg か ら

1
科 学警察研究 所 ： 277 −0882 　千 葉 県柏 市 柏 の 葉 6 −3−1

2
兵庫 県警察本部科学捜査研 究所 ； 650 −8510 　兵 庫県神 戸市中央

区下山 手通 5−4−1

10mg 程度 と い う多 量 の 試料 が 検査 に 必要 で あ り，更 に

IGP−AES や ICP−MS で は 前処 理 の 段階 で 試料 を酸 で 分解 し

な けれ ば な ら ない た め，検査 に 長時間 を要す る 上 に ，試料

量 が 十分 で ない 場合 に は 再鑑定 が 不可能 に な る と い う問題

点が ある ．

　屈折率測定 と元素分析 の そ れ ぞ れ の 長所 を生 か す た め

に，実際 の 鑑定 で は最初 に すべ て の 試料 の 屈 折率 を測定

し，屈折率 に差異 が 認め られ たガ ラ ス は異 な る試料 と判断

して そ の 段 階 で 検査 を終了 し，屈 折 率 で 識 別 困 難 な試 料 に

つ い て の み 更 に元素分 析 を行 う方法が 採 用 さ れ て い る．し

か し なが ら，最近 で は，ガ ス バ ーナ ー等の 火 気 を使用 して

窓 ガ ラ ス を加 熱 して 打 ち 破 る，い わ ゆ る
“
焼 き破 り

tt

に よ

る窃盗 事件 が 頻発 して い る．屈折率 は ガ ラ ス の 熱履歴 を 反

映 す る 物性値で あ る た め，焼 き破 られ た 窓 ガ ラ ス を前記 の

手 順 で 検査 す る と，仮 に 同一
の 板 ガ ラ ス か ら生 じた 破片 で

も，屈折率測定の 段階で 異なる ガ ラス と誤判定して しまう

危険性 が あ る ．こ の よ うな誤判定 を避 け る 方法 の ひ と つ

に ，焼 き破 りの 可能性 が あ る 場合 に は 屈折率測定 を省略 し

て 元素分析 の み に よ っ て 異同識 別 を行 うこ とが 考 え ら れ

る ．た だ し，こ の 方法 が 有効 で あ る た め に は，屈 折 率が 変

化す る ほ ど の 高温 に さ ら され た 後 で もガ ラ ス の 元 素組成 が

変化 しな い こ とが 前提条件 に な る が，加 熱 を 受け た ガ ラ ス

の 元 素組 成 の 変 化 に 関す る研 究 は，著 者 らの 知 る 限 りこ れ

まで 行 わ れ て い な い ．

　シ ン ク ロ トロ ン 放射光 蛍 光 X 線分析 （SR −XRF ）は，放

射 光 を試 料 に 照 射 して 試 料 中 の 元 素 か ら発 生 した 蛍 光 X

線 を検 出 す る 分析法 で あ る．SR −XRF は極 め て 輝度 が 高 く

指向性に優 れ た 高エ ネ ル ギー
放射光 を励起源 に使用す る た

め，市販 の 装 置 で は 困難 な   微細試料 に 含 まれ る 微 量 成

分 の 高感度非破壊分析及 び   バ ッ ク グ ラ ウ ン ド干渉 の 少

な い K 線 を利用 し た 重元素 の 分析が可能 と な る．法科学

の 分野 で も，SR −XRF が 有す る こ れ らの 長所 を活用 して 薬

毒物
S2）
− S4），ガ ラ ス 片

叩 S闘
及 び 金属片

S5｝
へ の 応用例 が 報告

され て い る，著者 らも，同種 の ヘ ッ ドライ トガ ラス を分割

して Icp−MS と SR −XRF で 分析 し
， 2 つ の 手法 で 得 られ た

分析結果 の 相関か ら，SR −XRF が ICP−MS の 代替手法 に な
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Table 　 1Sheet 　glass　samples 　used 　for　the 　experiments

Samplenumber Manu −
facturcr

Plant Furnace
Fl  at／

Figured
Thickness
　 fmm

Use

12

α
04

亠
5

AAABC  

 

 

 
 

IIIIIIIIV FloatFigurcdF

夏oatFloatFigured

0000056334

亠

BuildingBuildingBuildingBuildingBuilding

り得る こ とを報告 して い る
’S°）．本研究 で は，同種の 板 ガ ラ

ス を 分割して
一
方は そ の ま ま，他方は加熱後にそ れ ぞ れ に

含 ま れ る微 量 不純 物 を SR −XRF で 分 析 し，分 析結果 の 比 較

が 焼 き破 ら れ た ガ ラ ス 片の 異同識別 に 有効 か 否か を検討 し

た の で 報告す る．

2　実 験

　2・1 装　置

　ガ ラ ス 試料 の 加熱 は ，日本分析 工 業製 JHP−3s 型 キ ュ
ー

リ
ー

ポイ ン トパ イロ ラ イザ
ー

及 び 同社製 パ イ ロ ホ イル で 行

っ た後室温 で 徐冷 した．屈折率測定 に おける 微細 ガ ラ ス 片

の 観察 と 温 度 の 制 御 に は
， 位相差 顕 微鏡 に メ トラ ー製

FP82HT 型 ホ ッ トス テージ及 び フ オ ス ターア ン ドフ リーマ

ン 製 GRIM3 型 コ ン トロ ール ユ ニ ッ トを装着 した もの を使

用 し た．同装 置の 光源 に は ハ ロ ゲ ン バ ル ブ ラ ン プ を使用

し ， 干渉 フ ィ ル ターを用 い て 波 長 を 589nm （半値幅 10

nm ）に 調 整 し た．

　微量成分分析 で 少 しで も高 い 感度 が得 られ る よ うに ，実

験 を行 う放射光施設 と して は，世界最高輝度の 放射光が 利

用 で き る 高輝度光科学研究 セ ン タ
ー

（兵庫） の SPrihg−8

を選択 した．SR−XRF の 測定 は，同施設 に設置 され た分光

分析用 ビー
ム ラ イ ン で ある BL37XU にて 行 っ た．　 BL37XU

は 硬 X 線領域 の ア ン ジ ュ レータ ービーム ラ イ ン で ，4．5 〜

37．7keV の X 線が 取 り出せ る標準光学系 ブ ラ ン チ と ， 75．5

keV （エ ネル ギ ーは 固 定） の X 線が 取 り出せ る 高エ ネ ル ギ

ー用 の ブ ラ ン チ が 設 置 され て い る．本 研 究 で は ， 重 元 素 の

K 線を励起 で き る ように高エ ネル ギー用 の ブ ラ ン チ を使用

した．光源 か ら の X 線 を 1 回 反射 ・水平 偏 向モ ノ ク ロ メ

ーター （Sill1 結 晶 使 用 ） に よ り単色 化 した 後 に ス リ ッ F

で ビーム径 を左右約 O．5　mm ，上 下約 0，5　mn ・ に 調整 した．

こ の ビー
ム を 試料 に 照射 し，試料 か ら発 生 し た 蛍光 X 線

を入射光 に 対 して 90
°

に 配 置 され て い る キ ャ ン ベ ラ 製 Ge

半導体検出器 （SSD） で 測定 した．測定はすべ て 大気 中で

行 い ，測 定時 間 は 1 試料当 た り 1000 秒 と した ．

2・2 試薬及び試料

屈 折 率測 定用 の 浸 液 に は，東 レ ・ダ ウ コ ーニ ン グ 製 の シ

リ コ ン オ イ ル SH710 を使用 した．同 シ リ コ ン オ イ ル の 温

度
一
屈 折 率 曲線を求め る た め の 標準ガ ラス に は

，
ロ ッ ケ ・

サ イエ ン テ ィ フ ィ ッ ク製の 標準ガ ラ ス 8 点 （B2 〜B9） を

使 用 し た．ガ ラ ス 試 料 及 び 取 り扱 い 用 器 具 の 洗 浄 は，日本

ミ リポ ア 製 MiUi−Q 　SP で 製造 した 純水及び 和光純薬製 の エ

タ ノー
ル 及 び ア セ ト ン を用い て行っ た．

　加熱が 屈折率及 び 元素分析の 結果 に 与 え る 影響 を調 べ る

目的 で ，国内 の 大手製造会社 3 社 か ら板 ガ ラ ス 5 点 を 収

集し，実験 に用 い た．こ れ らの 板 ガ ラス 5 点 の 製造会社，

製造工 場 ， 炉 ， 型板／フ ロ
ー

トガ ラ ス の 類別，厚 さ及 び 用

途を Table　 1 に示す．5種類の 板 ガ ラ ス の それぞれか ら 2
〜3mg 程度 の 破 片数点を採取 して 2 グル

ープ に 分 け，一

方 は そ の ま ま ， 他方 は 764℃ で 2 分 間加熱 した 後 ， 実験

に 用 い た．

　 2・3　分析操作

　2・S・1 屈 折率 の 測 定　　板 ガ ラ ス の 破 片 をエ タ ノール

で 洗 浄 ・乾燥 した後 ，め の う製乳 鉢 で 粉砕 して 屈 折率 の 測

定 に 適 し た 大 きさ （0．5mm 以 下） の 微細片 を 作製 し た，

作製 し た微細片 を シ リ コ ン オ イ ル に 包埋 し て プ レパ ラ
ート

を作製 し，顕微鏡 で 観察 し な が ら 4℃／min で 温 度 を 変化

させ て オ イル とガ ラ ス の 屈折率が等 しくな っ て ガ ラ ス 片 と

の 境界線 （ベ ッ ケ 線）が消失す る 温度 （
一

致温度） を測定

した ．あ らか じめ 求 め て お い た シ リ コ ン オ イ ル の 温度
一
屈

折率曲線 と上 記 の
一

致温度か ら板 ガ ラス の 屈折率を算 出 し

た．

　 2・3 ・2SR −XRF に よ る 元 素分 析　 　板 ガ ラ ス の 破片 を

ア セ トン 及び純水で 十分 に洗浄 ， 乾燥し た後 にめ の う製乳

鉢 で 粉砕 し て 微 細 片 を作製 し た．こ の 中 か ら最大径 0．5

mm 以 下 の 微 細 片 1 点 を採 取 して 厚 さ 6 μm ポ リ プ ロ ピ レ

ン シー
トに封入 し た．こ れ を 円形 （直径 30mm ） の 穴 を

開けた ア ク リ ル 製試料 ホ ル ダ
ー

に 固定 し，SR −XRF で の 元

素分析 に 用 い た．

3　結果及 び 考察

　3 ・1 屈 折率 の 測定結果

　加熱温度 と屈折率 の 関係を調べ る 目的で，同じ板 ガ ラ ス

か ら微 細 片 6 点 を 採 取 し て 加 熱 温 度 の 異 な る 6 種類 の パ

イ ロ ホ イ ル （加熱 温 度 485 ， 590 ， 670 ，
764

，
920 ，

N 工工
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Table　 2　 Results　of 　RI　measurement 　before　and 　after

　　　　 heating

5000

S 乱 mplenumber
RI

BefQre　heating　　After　heating
△ RI

4000

1234

亠
pD

1．51981
．51961
．51831
．51751
．5216

1．51831
．5184L5171L5162L5202

一
〇．OOIS

− O．0012
− 0．0012
− 0．0013
− O．OO14

1040℃）で 2 分 間加熱 し た後 に 各微細片 の 屈折率 を測定

した ．そ の 結果，485 〜590 ℃ で は 屈 折 率は 変 化 せ ず ，

590 〜764℃ に か けて 加 熱 温 度 の 上 昇 と と もに屈 折率 が

徐々 に 低下 し，764℃ 以 上 で は屈折率 は ほ ぼ
一
定の 値 を示

した．そ こ で 以下 の 実験 で は，温度 の 上 昇 に 伴う屈折率変

化 が一
定 とな る 764℃ を加熱温度 に設定し た，

　5 種類 の 板 ガ ラス を 764℃ で 2分間加熱 した後の 屈折率

を，非加熱 ガ ラ ス の 屈折率 と と もに Table　 2 に 示す．表

中の 値は，0．5mm 以下 の 微細片 5 点 を 測定 して 求 め た 平

均値 で あ る ．加熱後 の ガ ラ ス は 加 熱前 と比 較 し て 0，0012

〜O．OOI5 低 い 屈 折率 を示 し た。加熱 に よ る 屈折率 の 低下

は，製造会社 ， 製法及 びガ ラス の 諸特性 に 関係なくすべ て

の 試 料 で認 め られ た，

　屈折率の 比 較 に よ っ て ガ ラ ス 片の 異 同識 別 を行 う場合 ，

屈 折 率 の 差 が 1枚の 板 ガ ラ ス にお け る 変動 を超える 場合 に

は 異 な る ガ ラ ス 片 と判 断 され，そ れ 以 下 で あ る場 合 に は屈

折率 に よ る異同識別 は 困難 と判断 して，次 の 段階 で あ る 元

素分析 が 行 わ れ る．こ れ まで の 研究 に よれ ば，平均値± 2 σ

の 幅 か ら算 出 した 1 枚 の 板 ガ ラ ス に お け る 屈折 率 の 変 動

は，最大 で も 0，0002程度で ある こ とが 報告され て い る
s）11）．

本実験 で 得 ら れ た 加熱前後 で の 屈折率 の 差 は ，1 枚 の 板 ガ

ラ ス に お け る 変動 を 6 〜7 倍程度上 回 る 値 と な っ て い る．

焼 き破 られ た ガ ラ ス は，短時間の 内 に 局所的 に高温 に さ ら

さ れ た後，室内 の 空気 あ る い は 外気 に さ ら され た 状態で 徐

冷 され る の で ，本実験 で 加熱 し た ガ ラ ス に 類似 し た 熱履歴

を た どる こ とが 予 想 され る．したが っ て ，板 ガ ラ ス とそ こ

か ら生 じた 破 片 が 鑑 定の 対 象 に な っ た 場合，一
方 が 加熱を

受けて い て 他方が そ うで な い 可 能性 は 十分 に 考え ら れ る ．

上 記 の 実験結果 に よれ ば，こ の よ うな試料 を屈折率 の 値 の

み で 比 較 す る と，仮 に 同
一

の 板 ガ ラ ス か ら生 じた破 片 で あ

っ て も異 な る ガ ラ ス で あ る と誤判 定 し て し まう危険性が あ

る．した が っ て ，焼 き破 りに あ っ た ガ ラ ス片の異同 識別を

そ の ま ま屈折 率 の 測 定の み で 行 うの は不 適 切 で あ り，加 熱

に よ る 影響が 無視 で き る他の 指標 を用 い る 必 要 が あ る と 判

断される．
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　 3・2SR ．XRF に よ る分 析結果

　 3・2 ・1　指 標 元 素 の 選 択 と非 加 熱 ガ ラ ス の 異 同 識 別

異同識別 の 指標 に 用 い る 元素を選定す る た め に ，5 種類 の

板 ガ ラ ス か ら加熱 し て い な い 微細片 を採取 し ，SR −XRF に

よ る 蛍光 X 線 ス ペ ク トル を測定 し た．微細片 は 各試料 か

ら 5 点ず つ 採取 して 5 回繰 り返 し測定を行 っ た，得 られ

た 結果 の うち，試料 2 及 び s の ス ペ ク トル を Fig．1 （a ） 及

び （b） に 示す．い ずれ の ス ペ ク トル に も，
Rb ，　 Sr，　 Zr，　 Sn ，

Ba ，
　 La 及 び Ce の 7元素 に 由来す る 蛍光 X 線 の ピーク が

認 め られ る．試 料 2 と 試料 3 で こ れ らの 元 素 の X 線 強 度

を比 較 す る と
， 試料 2 で は SrK α 線が ZrK α 線 よ りも強度

が 低 い の に対 し，試料 3 で は こ の 関 係 が 逆転 し て い る．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 りよう

更 に GeK α と BaK βの 強 度 比 が，両 者 の 間 で 明 暸 に 異 な っ

て い る．こ れ ら の 相違点 に着 目すれ ば ， 試 料 2 と 3 は SR−

XRF に よ る 分 析 結 果 か ら容易に 識 別 可能と な る．試料 1

〜5 の ス ペ ク トル を同 様 に して 比 較 し た結 果 ，前 記 の 7 元

素か ら Sn を除 い た 6 元 素の 比 較 が 異同識 別 の 指標 と し て
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Fig．2　Comparison 　of 　the　ratios
　for　X −ray 　intensities　from 　trace　elements 　in　sheet 　glass　samples 　before　and 　after

heatingO

： before　heating，● ： after 　heating；The　length　of 　verti （：al 　line　in　the 　graph　corresponds 　to　the　range 　of 　the

Mean ± SD

有効 と判断 さ れ た．Sn は フ ロ
ート法 で 製造 され た 板 ガ ラ

ス の 表面付 近 に 内部 よ りも高濃度 で 含有 さ れ て お り
’36 ）S7），

1枚 の 板 ガ ラス 中で も採取部位 に よ っ て分析値が 異 な っ て

くる 可 能性 が あ る た め，異 同 識 別 の 指標 か ら除外 し た．

　犯行現 場 や 被疑者 の 着 衣 等 か ら採取 さ れ た 限 りあ る ガ ラ

ス 片の 検査 で は，大 き さや 形状 に ば らつ きの あ る微 細 片を

非 破 壊 で 分 析 し，比 較 す る こ とが 要 求 さ れ る．そ こ で ，ガ

ラ ス 片 の 大 き さ や 形 状 に よ る影響 を 除 くた め に，蛍光 X

線の 強度比 を異同識別 の 指標に用 い た，試料 ユ
〜5 の 5 回

繰 り返 し測 定 で 得 られ た 5 × 5 セ ッ トの 蛍 光 X 線ス ペ ク ト

ル か ら 4 種類　（SrK α ／RbK α ，　ZrKβ／RbK α ，　BaK α ／CeK α ，

LaK α ／CeK α ） の X 線強度比 を算 出 し た 結果 を Fig ．2 に

示す．各元素 の X 線強度 は ，元素 に 由来す る ピーク の 積
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ず そ

分強度か ら，ピー
ク の 両裾野 の カ ウ ン ト数を基 に算出した

バ ッ ク グラ ウ ン ドを減算 して 求めた．図中の ○及び縦線の

長 さ は
， 非加熱 ガ ラ ス に 対 す る 5 回 繰 り返 し測 定 で 得 ら

れ た X 線強度比 の 平均値 及 び ± SD に あた る幅 に そ れ ぞ れ

相当す る．5 種類 の 異 な る 非加熱 ガ ラ ス の 異同識 別 を 以 下

の 手順 に 従 っ て 行 っ た．5 種類 の 試料 か ら選 ん だ任 意 の 2

点 に つ い て 対応す る X 線強度比を比較 し，4 種類 の X 線

強 度 比 す べ て が 平均値 ± SD の 範 囲 で 重 な り合 う場合 に は

識 別 困難 重 な り合 わ ない もの が
一

つ で も存在す る 場合 に

は 識 別 可 能 と 判 断 し た，例 と して 試料 4 と 5 を比較 し た

場 合 ，SrKα／RbK α は 重 な り合 っ て い る た め ，こ の 値 の 比

較 の み で は 識別困難 で あ るが ， ZrKβ／RbK α の 値 は 分離 し

て い る た め ，識別可 能 と判断 さ れ る．5 種類 の 試料 に 対す

る 10 通 りの 組 み 合 わせ を 同 様 に して 比 較 し た結 果 ，す べ

て の 組 み 合 わせ が 識別可 能 と判断 さ れ た．

　3・2・2　加熱 ガ ラ ス と 非加熱 ガ ラ ス の 分析結果 の 比較

5 種類 の 板 ガ ラス か ら採取 した 破片 を 2・2 に 記載 した 条件

で 加熱した後，非加熱 ガ ラ ス と 同様 に して SR −XRF に よ る

蛍光 X 線 ス ペ ク トル を測定 した．得 られ た 5 × 5 セ ッ トの

蛍光 X 線 ス ペ ク ト ル か ら算出 し た 4 種類 の X 線強度 比 を，

非加熱 ガ ラ ス に対す る 値 と と もに Fig．2 に 合 わせ て 示す．
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図中 の ●及 び 縦線 の 長 さ は，加熱 ガ ラ ス に 対す る X 線強

度比 の 平均値及 び ± SD に あた る 幅 に そ れ ぞ れ相当す る．

　加熱 ガ ラ ス と非加熱 ガ ラ ス の 分析結果 に 差異があ る か否

か を検討す る た め に，試料 1 〜5 の そ れ ぞ れ に つ い て ，加

熱 ガ ラ ス と 非加 熱 ガ ラ ス の 問 で 対応 す る X 線 強 度 比 の

t検定を行 っ た．有意水準を 1％ に 設定 して 検定を行 っ た

結 果 ，試 料 1〜5 の い ず れ の X 線 強 度比 にお い て も加熱 ガ

ラ ス と非加熱ガ ラ ス の 問 に有意差 は認め られず，加熱が ガ

ラ ス の 分析結果 に与える影響 は無視 で きる レベ ル で あ る と

判 断 さ れ た．試 み に，5 種 類 の 加 熱 ガ ラ ス の 異 同 識 別 を非

加熱 ガ ラ ス の 場合 と同様 に して 行 っ た 結果，10 通 りの 組

み 合 わ せ すべ て が 識別可能 と判断 され，異同識別結果 も加

熱 の 有無 に よ っ て 変化 し な い こ とが確認 さ れ た．

　加熱前後 で 微量成分元素 の 分析結果 に 差異が認 め られな

か っ た こ とか ら，加熱 に よ る 屈折率変化 の 原因 と して は，

以 下 の よ うな理由が 考え ら れ る ．ガ ラ ス の 屈折率 は 単位体

積当たりの 電子数 が 大 きい ほ ど大きくなる
s8 〕。すなわち ，

元 素組成が 同 じ微細 ガ ラ ス 片 の 体積 が 加熱 に よ っ て 変化 し

た 場合 ， 体積 が 小 さ い ほ ど 比 重及 び 電 子 密度 が 大 き くな っ

て 屈折率が高くな り， 逆 に体積が大 きく密度が 小 さい ほ ど

屈 折率は低 くな る．犯 罪 鑑 識 の 分 野 で も，ガ ラ ス の 密度 と

屈折率 の 問に 強い 相関が 認 め られ る た め に，異同識別の た

め に は こ れ ら 2変数 の ど ち らか を測定す れ ば 十分 で あ る

こ とが 報告 さ れ て い る
S9）．加熱前後 で 微 量 成分 元 素 の 分析

結果 に 差異が 認 め ら れ ない ガ ラ ス で 主 成分の 組成 の み が変

化 して い る こ とは 考 え に くい ．した が っ て ，本研 究で 認 め

られ た 加熱 に よ る 屈折率 の 低下 は ，再加熱及 び 徐冷後 に 微

細片 の 体積 が 再加熱前 よ りも大 きくな り，密度が 低 下 し た

こ と に よ る もの と推定され る．

　以 上 の 結果 に よ り，焼 き破 られ た 窓ガ ラス の よ うに 高温

に さ ら され た可 能性 の あ る ガ ラ ス 片 の 検査で は ， 加熱の 有

無 に よ っ て 検査結果 が 大 きく異な る 屈折率 の 測定 を省略

し，加 熱 に よ る 影 響 が 無 視 で き る SR−XRF に よ る微 量 不 純

物 の 分 析 結 果 を 利 用 す る こ とが 必 要 で あ る と結 論 さ れ た．

文 献

1）M ・M ・Houck ，　J・A ・sieq．　al ；
“Fundamentats　of 　Forensic

　 Sciencd
’
，　p．435 （2006＞，（Acadcmic 　Press，　California ）．

2）J，M ，　Curran，　T ．　M ．　HickS ，J．　S．　BuckleLon ：

‘‘
ForelksiC

　 Jnte，1）retation 　efGlass 　Ewidence
’
，　p．1 （2000），（Prendce−

　 Hall ，　NewJersey ）．
3）B ，Gaddy ：

“F廨 脇 c　Examination　 of　Glass　and 　Painl”，
　 p．47 （2001 ），（CRC 　Press，　Florida ）．
4）鈴木真

一
，瀬 田季茂 ： ぶ ん せ き （BZtnseki），1996，44．

5）鈴木康弘 ： プ ラズ マ
・
核融合学会誌，70，659 （2002）．

6）J．R ．　Almirall，　T．　Trejos： ）
’
orensic 　Science　Revietv，18 ，

　 73 （2006）．
7）J，Locke ，　M ，　underhill ； Forensic　Sci．　Intn ’1，27，247
　 （1985 ）．
8）RD ．　Koons

，
　C ．　A ．　Peters

，
　P．　S．　Rebbert ： 」−Anal．

　 Atom．・S
’
Pectrom．，6，451 （1991），

9）杉 田 律子，鈴木康 弘，鈴木真
一
，丸茂義輝 ： 鑑 識 科

　　学，2，89 （1997）．
10 ）杉 田律子，鈴木康 弘，鈴木真

一
，丸茂義輝 ： 科学警

　　察研究所報告 （法科学編 ），51 ，（1998 ）．
ll ）鈴木康弘，笠松正 昭，杉 田 律子，鈴木真

一
，丸茂

　　義輝 ： 鑑識科学，5，85 （2001＞．
12）S．Becker，　W ．　Becker，　N ．　Fritz，　D ．　Hirschfelder，　K ．

　　Holz ，　T ．　Krieghof ，　C ．　Schmid ，　M ．　Weise ： Problems　of

　　Forezasic　Sciences，　XIVII，73 （2001）．
13）S．BeGker ，　L ．　Gunaratnum ，　T 、　Hicks，　W ．　Stoecklein，
　　G ，Warman ： Problems　of 　Forensic　Sciences，　MVII ，80
　 　 （2001）．
14）R ，L ．　 Bennett ，　 N ．　 D ．　 Kim ，　J，　 M ．　 Curran ，　 S，　 A ．

　　Coulson ，　A ．　W ．　N ．　Newton ： 8‘魏 σ6 ＆ ノ磁 σ8，43，71
　 　 （2003）．
15＞A．W ，　N ．　Newton ，　J．　M ，　curran ，　c．　M ．　Triggs，　J，　S，
　 　Buckleton ： Forensic　Sci．ノ痂 ガ♂，140，185 （2004）．
16）Y，Suzuki，　R．　Sugita，　S．　Suzuki，　Y，　Marumo ： AnaL

　 　 Sci，16，1195 （2000）．
17＞YSuzuki ，　M ．　Kasamatsu ，　S．　Suzuki，　T ．　Nakanishi，　M ．
　 　Takatsu ，　S．　Muratsu ，0 ．　Shimoda ，　S．　Watanabe ，　Y ．

　　Nishiwaki ，　N ．　MiyamQto 　： Anal ．　Sci．，21，855 （2005）．
18）鈴木康弘，笠松正 昭，杉 田律子，太 田彦人，鈴木
　　真

一
，中 西 俊 雄，斉藤恭弘，下 田　修，渡邊誠 也 ，

　　西脇芳典，二 宮利男 ： 法科学技術，11，149 （2006）．
19）R ．D 、　Koons ，　J．　Buscaglia： Forensic　sci　comfn．，2001，
　 Jan　3 （1），
20）s・J・Pitts，　 B・Kratochvil： ノ：Forensic　sci．，36，122

　 　 （1991）．
2ユ）J・A ・Buscaglia： Anal・chim・Acta，288，17 （1994），
22）鈴木康弘，杉 田 律 子，鈴木真

一
，東 川 佳靖，丸茂

　　義 輝 ： 科 学警 察 研 究所報 告 （法科学 編 ），48，7

　 　 （1995），
23）T．HickS，　F．　M 　Sermier，　T．　Goldmann ，　A．　Brunelle，
　　CChampod ，　P．　Margot ： Forensic　Sci．　lntn　’1，137，107
　 　 （2003）．
24）Y．Nishiwaki，　 M ．　 Shimoyama ，　 T ．　 Nakanishi，　 T ．

　　Ninomiya ，1．　Nakai ： Ana9．　Sci．，22，1297 （2006）．
25）D ．A ．　Hickman ： Forensic　Sci．∫η鷓 23，213 （1983）．
26）R．D ．　Koons ，　C 　Fiedler，　R 　C ．　Rawalt： 」．　Forensic　Sci．，
　 　31，49 （1988）．
27）鈴木康弘，杉 田律子，鈴木真

一，丸茂義輝 ： 分析化

　　学 （Bunseki　Kagaleu），46，825 （1997）．
28）D ．C ．　 Duckworth ，　C ．　 K ．　Bayne ，　 S．　J．　 Morton ，　J．
　 Almirall：　」・　AnaL　Atom・　SPectrom．，　15，　821 （2000）・
29＞D ．c ．　Du ⊂kworth ，　s．　J．　 Morton ，　G ．　K 　Bayne ，　S，

　　Montero ，　R ．　D ．　Koons ，　J．　Almirall： 」．　Ana9．　Atom ．

　　S脅ectrom ．，17，662　（2002）．
30）鈴木康 弘，笠松 正 昭，杉 田 律子，太 田 彦 人 ，鈴木

　　真
一
，丸茂義輝 ： 分析化 学 （Bunsehi　Ka ．

aaku 　），52，
　 　469 （2003）．
31）T・Trejos，　s・Montero ，J・Almirall： Anat．　Bioanal．

　　Chevn．，　S76，1255 （2003）．
32）S．Mura 〔su ，　T ．　NinQmiya ，　Y 　KagoshimaJ ．　Matsui ：f，
　　Forensic　Sci．，47，255 （2002），
S3）S．　 Suzuki ，　Y ．　 Suzuki ，　 H ．　 Ohta ，　R ，　 Sugita，　M ．
　 　Kasamatsu，　 M ．　Manumo ： Forensic　Sci．　Intn　’L，148，55
　 　 （2005 ）．
34）S．Suzuki ，　Y．　Suzuki ，　H ．　Ohta ，　M ，　Kasa 皿 atsu ，　T ．
　　Nakanishi ： Anal 、　Sci．，21，775 （2005）．
35）M ．Kasamatsu，　Y．　Suzuki，　T．　Nakanishi，0 ．　Shimoda ，
　 Y ．Nishiwaki ，　N ．　Ninomiya ，　S，　Suzuki： Anal．　Sci．，21，
　　785（2005＞．
S6 ）J．　S．　Sieger ： 」．　Non −Ci

）
stalline 　Soiids，19，213，（1975 ）．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  forAnalytical  Chemistry

U64 BUNSEKI  KAGAKU Vol. 56 (2007)

37) L. Colombin,  A. Jelli: .11 Nbn-Crystalline Solids, 24,
   25S, (1977).
B8) ta'F'1NIE , 

"tii'

 V J< O$pt.  
･7,

 iii IE esft me, p. 356

   <1985),(eqE}JE).
B9) D. A. Stoney,J. I. Thornton:

   70 (1972).
forensic Sci. intn 

'4
 29,

Forensic Discrimination of  Heated  and  Non-Heated  Sheet Glasses

         by Analysis of  [[race Impurities Using SRrXR[F

Masaaki KAsAivtM/sui, Hitomi KiKKAwAi, Ybshiyasu  HIGAsHiKAwAi,  Yasuhiro  SuzuKii,

  Shinichi SuzuKii, Toshio  NAKiygisHi2, Masahisa  TAKATsu2,  Osamu  SHiMoDA2,

        Seiya Wm/ANABE?, Yoshinori  NisHiwAKI2 and  Naoki MryAMoToE

I2National
 Researc

Forensic  Science

Hyogo  650-8510

h Institute of  Police Science, 6- 3- 1, Kashiwanoha, Kashiwa7shi, Chiba 277- 0882

 Laboratory,  Hyogo  Prefectural Police H.Q.,  5-4-1,  Shimoyamatedori,  Chuo-ku,Kobe-shi,

<Received 19July 2007, Accepted  29 September  2007)

 The  application  of  trace impurity analysis  using  synchrotron  radiation  X-ray fiuorescence spec-
trometry  (SR-XIU') was  investigated for the fbrensic discrimination of  heated and  non-heated

sheet  glasses. Each  of  5 sheet  glasses produced by 8 domestic manufacturers  was  divided into 2

groups,  one  of  which  was  subjected  to RI measurement  and  elemental  analysis  by SR-XRF  after

heating at 764℃ fbr 2 minutes  while  the other  was  without  heating. All of  the  heated glasses
provided lower RI values  than  those  of  non-heated  ones.  The  difference in RI  between  the

heated and  non-heated  glasses ranged  from  O.OOI2 to  O.OO15, which  was  6'v7  times  larger than
the variation  of  RI  within  a  pane  of  sheet  glass. As  a  result  of  the  elemental  analysis  of  5 non-

heated glasses by  SR.XRF,  the  X-ray  intensities of  impurity  elements,  such  as  Rb,  Sr, Zr, Ba, La

and  Ce, were  found to  be considerably  different among  the  different glasses. All of  10 pairs
among  5 non-heated  glasses could  be  successfu11y  discriminated  by  comparisons  of  4 kinds  of  X-

ray  intensity ratios  (SrKa/RbKa, ZrKI3/RbKcr,  BaKor/CeKa,  LaKa/CeKa).  No  significant  dif

ference  was  recognized  between  the analytical  results  of  the  non-heated  glasses and  those of

heated  ones  by  the  t-test with  a  significance  level of  1%.  It is concluded  that  trace  impurity

analysis  using  SR7XRF  is usefu1  for the correct  discrimination of  heated and  non-heated  glass
fragments,  whereas  the comparison  of  only  RI can  result  in false differentiation.

KaywoTds :analysis  of  trace  elements;  sheet  glass; synchrotron  radiation  X-ray fluorescence
spectrometry  ; fbrensic science,


